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(57) Abstract 



6*-cyano or phenylsulphonyl-substitued spiro[indoline-l2,3 , ]-benzoxazine)-type photochromic compounds, wherein said cyano or 
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(57) Abreg£ 

L' invention est relative a des composes photochromiques de structure spiro[indoline-[2,3 , ]-ben20xazine] substituds en position 6* par 
un groupement cyano ou phdnylsulfonyl lid par Tatome de soufre au carbone en 6' et comportant un cycle benzenique condense en 7\ 8* 
et leur utilisation dans Toptique ophtalmique. 
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Composes photochromiques dc structurc^^pi^opindoline-[2,3 , ]- 
benzoxazine] a groupement cyano ou fr cn zyl b t r l f o n j r 1* en 6' ct 
cornportant un cycle benzenique condense en 7', 8' du noyau 
benzoxazine, et leur utilisation dans le domaine dc 1'optique 
ophtalmique.. 

L'invention a pour objet de nouveaux composes photochromiques 
du type spiro[indoline-[2,3']-benzoxazine] & groupement cyano ou 
5 baoyftulfonyl en 6* cornportant un cycle benzenique condense en 1\ 8' 

du noyau benzoxazine, et leur utilisation dans le domaine dc l'optique 
ophtalmique, en particulier dans et/ou sur les lentilles ophtalmiques. 

Le photochromisme est un ph6nom£ne connu depuis de 
nombreuses ann£es. On dit qu'un compos6 est photochromique lorsque 
10 ce compost, irradte par un faisceau lumineux, dont certaines longueurs 
d'onde se situent dans le domaine de I'ultraviolet, change de couleur et 
revienj 2i sa couleur originelle des que Virradiation cesse. 

Les applications de ce phdnomkne sont multiples, mais une des 
applications connues plus particulifcrement int£ressante concerne le 
15 domaine de l'optique ophtalmique. 

De tels composes sont utilisables dans la fabrication de lentilles 
ou verres pour lunettes en vuc de filtrer les radiations lumineuses en 
fonction de leur intensity. 

L'incorporation des composes photochromiques dans un mat6riau 
20 organique constituant une lentille ophtalmique, permet d'obtenir un 
verre dont le poids est considfrablement rfduit par rapport aux 
lentilles classiques en verre mineral qui comportent des halog£nurcs 
d'argent h titre d'agent photochrome. Leur incorporation dans des 
matcriaux organiques a toujours pos£ des difficult<5s- techniques. 
25 Toutefois, tout composd & propriety photochromique nest pas 

forcemcnt utilisable dans le domaine de 1'optique ophtalmique. En 
effet, le composiS photochromique doit nSpondre h un certain nombre 
de entires, dont entre autres : 

- une forte colorabilit£ qui est la mesure de la capacite pour un 
30 composd photochromique de presenter une couleur intense apr&s 
isom&risation; 
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- une coloration apr&s absorption de la lumiire rendant apte le 
compose photochromique, seul ou en combinaison avec d'autres 
composes photochromiques £t etre utilise dans des verres ou lentilles 
ophtalmiques; 

5 - unc absence de coloration ou trcs faible coloration sous la forme 

initiale; 

- une cindtique rapide de coloration ou de decoloration; 

- un photochromismc se manifestant dans une plage de 
temperature la plus large possible, et en particulier de preference entrc 

10 0 ct 40°C. 

Les composds photochromiques organiqucs connus ct utilises 
actuellement prdsentcnt generalement un photochromismc ddcroissant 
lorsque la temperature augmente, de sorte que le photochromisme est 
particuli&rement marque & des temperatures proches de 0°C, alors qu'il 

15 est beaucoup plus faible, voire inexistant, . & des tempdratures de 

l'ordre de 40°C qui sont des temperatures que peuvent atteindre les 
verres lors notammcnt de l'exposition au soleil. 

Un autre problfeme rencontre pour les composes photochromiques 
de retat de la technique est leur duree de vie. On constate en cffet 

20 pour certains produits de l'6tat de la technique, une duree de vie 
rclativement reduite. En effet, aprbs un certain nombre de cycles de 
coloration et de decoloration, le compose ne prdsente plus les 
propridtes photochromes rdversibles. 

Les propridtes photochromiques des spirooxazines ont dtd decrites 

25 par R.E.FOX dans le document Final Report of Contact AF 41, A.D. 

440226 1961. 657. 

Des composes du type spiro(indoline-naphtoxazinc) ont 6l6 
synthetises et ddcrits notamment dans l'article de N.Y.C. CHU 
"Photochromism : Molecules and Systems" Ed. H. Durr, H. Bovas 

30 Laurent, Elsevier, Amsterdam 1990, ch. 24, ainsi que des composes du 

type spiro(indoline-quinazolinoxazine) ou spiro(indoline-benzo- 
thiazolooxazine) dans les brevets US 5139707 et US 5114621 (R. 
Guglielmetti, P. Tardicu) delivres au nom de la Societe ESSILOR. 

Des composes du type spiro[indoline-[2,3']-benzoxazinc] photo- 
chromiques ont egalcmcnt etc synthetases et decrits dans la dcmande 
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de brevet EP-0245020. 

La demande dc brevet japonais JP 3251587 divulgue par ailleurs 
des composes photochromiques du type indolinospiropyrido- 
benzoxazine porteurs, en position 6* du noyau benzoxazine, de 
5 groupements CN, CF 3 ou alkoxycarbonyle, et dont l'azote indolinique 

est substitu6 par des groupements alkoxycarbonyle alkyle. 

Ces composes sont phtochromiques h des temperatures de l'ordre 
de 30 h 40°C. 

Ces composes, sous leur forme ouverte, pnisentcnt un spectre 

10 d'absorption dans le visible comportant un maximum d'absorption 5. 
une longueur d'onde Arnax variant de 600 h 617 nm. 

II est souhaitable d'obtenir des composes dont le spectre 
d'absorption dans le visible, pour leur forme ouverte, comporte un 
maximum d'absorption & des longueur d'onde plus 61ev6es que les 

15 compos6s de la demande de brevet JP 3251587. 

Eri effet, le displacement du Xmax vers des valeurs plus dlevdes 
conduit h. des composes photochromiques de couleur approchant le 
vert, sous leur forme ouverte, cette couleur 6tant recherch6e pour une 
application ophtalmique. 

20 La demanderesse a d£couvcrt une nouvelle famille de composes de 

structure s£iro[indoline-[2,3>benzoxazine] k groupement cyano ou 
b^nEyTculfonjy en position 6' et comportant un cycle benz£nique 
condense en 7', 8' du noyau benzoxazine, pr£sentant des propri6t6s 
photochromiques particuliferement int£ressantes. 

25 Les composes de l'invention prc!sentent en effet une forte 

colorabilit£, sous leur forme ouverte, dans le domaine du visible. 
Leurs colorations sont bleu-vert. lis peuvent ainsi etre utilises avec 
d'autres composes photochromiques donnant une- couleur rouge en vue 
d'obtenir une coloration naturelle lors de Imposition h la lumifcre. 

30 Les composes conformes h l'invention, sous leur forme colonic, 

pnisentent un deplacement vers des longueurs d'ondes plus 61ev6es du 
spectre d'absorption dans le visible par rapport aux compos6s 
homologues de Tart antdrieur de structure spiro[indoline-[2,3']- 
benzoxazine] non substituSs en 6' ou de structure spiro[indoline-[2,3']- 

35 benzoxazine] substituds en 6' de la demande JP 3251587. Les 



FEUILLE RECTIFiEE (REGLE 91) 
ISA/EP 



WO 96/04590 PCT/FR95/01031 



longueurs d'ondc correspondant au maximum d'absorption sont 
sup6rieures h 630 nm, et le plus souvent sup6rieures ix 640 nm. 

Les composds selon Tinvention pr£sentent de fortes bandes 
d'absorption dans la region des rayonnements UV visibles, sous leur 

5 forme fenruSc, ainsi qu'un ddplacemcnt vers des longueurs d'onde plus 

elcvdcs des bandes d'absorption du spectre UV de la forme fermde par 
rapport aux homologues spiro[indoline-[2,3']-benzoxazine] non 
substitues en 6* de Tart annirieur. 

La plupart des rayonnements UV etant bloqu6s par les vitrages 

10 classiqucs ix Texccption des rayonnements UV visibles, les composes 

de Tinvention prdscntent ainsi unc bonne colorabilit6 meme si un 
vitragc est interposd entre la source de rayonnements UV (lumi&re 
naturclle) ct lc compose photochromique. 

Les composes conformes ix Tinvention presentent par ailleurs une 

15 absence de coloration ou une trks faible coloration h T6tat initial et 

une cinetique rapide de coloration et de decoloration dans une plage 
de tempdratures large, comprise en particulicr entre 0 et 40°C. Leurs 
propriet6s photochromiques sont aussi remarquables a des 
temp6ratures de 1'ordre de 20°C qu'ix des temperatures de Tordre de 

20 35°C II en resultc qu'ils sont particulifcrement adapts pour les 
lentilles de contact dont la temp6rature d'utilisation est de 1'ordre de 
35°C et pour les verres de lunettes lors de l'exposition au soleil. 

La demanderesse a 6galement constatd que ces composes avaient 
unc dunSe de vie particulierement longue. 

25 Toutes ces propri<5t6s font que ces nouveaux composes 

photochromiques sont particulierement intdressants dans leur 
utilisation dans 1'optique ophtalmique ct en particulier pour leur 
utilisation dans et/ou sur des lentilles ophtalmiques. 

On appellc lentilles ophtalmiques au sens de Tinvention, des 

30 verres dc lunettes, en particulier des verres solaircs, des lentilles de 

contact. 

Un objet de Tinvention est done constitue par les nouveaux 
composes photochromiques. 

Un autre objet de Tinvention est constitue par leur utilisation dans 
35 1'optique ophtalmique. 
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L'invention a egalement pour objct des compositions destinies *t 
cure utilisces pour le revetemcnt de lcntillcs ophtalmiqucs ou leur 
incorporation dans ces lcntilles. 

D'autres objets de l'invention apparaltront h la lecture de la 
5 description et des exemples qui suivent. 

Les composes photochromiques conformes ii l'invention sont des 
composes de structure spiro[indoline-[2,3']-benzoxazine] essentiel- 
lement caract&rises par le fait qu'ils sont substitu£s en position 6' par 
un groupernent R 6 qui est un groupement cyano ou un groupement 
10 benzyl o u tfo n yf \ i 6 par Vatome de soufre au carbone 6\ et posskdent un 
cycle benz£nique condensd en position 7\ 8' du noyau benzoxazine. 

On entend dans la pr£sente invention par groupement 
b^r^on^te radical t^Sfe^^ derive* de celui-ci, et 

en particulier les radicaux bongylsulfonyl s substitues. 
15 Les composes photochromiques conformes & 1'invention sont 

choisis de preference parmi ceux nSpondant h la formule (I) suivante : 




dans laquelle : 

n varie de 0 2t 4; 

reprdsente : 

30 i) un groupe alkyle de 1 ^ 16 atomes de carbone tel qu'un groupe 

mdthyle, 6thyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle; 

ii) un groupe allyle, ph6nyle, arylalkyle tel qu'un groupe benzyle, 
ph6nyle mono- ou disubstituS par des substituants du type alkyle ou 
alcoxy de 1 h 6 atomes de carbone ou des atomes d'halogfene tels que 

35 chlore; 
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iii) un groupe alicyclique tel qu'un groupe cyclohexyle, 
eventuellement substitue; 

iv) un groupe hydrocarbure aliphatique comportant dans sa chalne 
un ou plusieurs h6t6roatomes tels que O, N ou S, notamment une 

5 fonction acide, ester ou alcool; 

R 2 et R 3 peuvent chacun et ind6pendarnment Tun de l'autre representer 
un groupe C r C 8 alkyle, phenyle, ph£nyle mono- ou disubstitu6 par des 
groupes C r C 4 alkyle el/ou C r C 5 alcoxy, ou peuvent etre combinds 
10 P ° UI lormcr unc chaInc cycliquc de 6 £t 8 atonies de carbonc; 

R 4 et R 5 represcntent, independamment Tun de l'autre : 

i) un atome d'hydrogfcne, une fonction amine NR'R", ou R' et R" 
rcpresentent chacun et independamment un atome d'hydrogebne, un 
groupe alkyle, cycloalkyle, phSnyle ou un d£riv£ substitu<§ de celui-ci; 

15 R' et R" peuvent se combiner pour former un cycloalkyle pouvant etre 
substitue et contenir un ou plusieurs heteroatomes; 

ii) un groupe R, OR, SR, COR ou COOR, dans lequel R represente 
un atome d'hydrogfcne, un groupe alkyle de 1 h 6 atomes de carbone ou 
un groupe aryle ou hdteroaryle; 

20 iii) un atome d'halogfcne, un groupe C r C 4 monohaloalkyle, 

l'halogbne dtant notamment CI ou Br, ou un groupe C r C 4 polyhalo- 
alkyle tel que CF 3 ; 

iv) -N0 2 , CN, SCN; 

v) un groupement CH 2 =C - C- O- avec R 8 representant H ou CH 3 ; 
25 R 8 6 

vi) un groupement 




35 



chacun des substituants R 4 pouvant etre present sur Tun quelconque 
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dcs atomcs de carbone convenables de la partie indoline du compos6 
photochromique, en positions 4, 5, 6 et 7, quand l'autre est un atome 
d'hydrogfcne, alors que quand n=2, il est pr£f6rable que les substituants 
soient presents en positions 4 et 5, 5 et 6, 4 et 6 ou 6 et 7 ; 

5 

R 6 est choisi parmi les groupements CN, -S0 2 ~ 

formule dans laquclle R 7 d£signe un atome d'hydrogfcnc, un alkyle ayant 
dc 1 h 6 atomes dc carbone, un alcoxy ayant de 1 h 6 atomcs de carbone, 
ou un halog&nc. 

De preference R 7 est en position para du groupement S0 2 . R7 est 
preferentiellemcnt un atome d'hydrogkne. 

Les composes prcferes r£pondent h la formule suivante : 



15 




dans laquelle : 

Rj dfisigne un groupement alkyle ayant de 1 h 16 atomes de 
carbone ou un groupement allyle; 

R 2 et R 3 representent chacun et independamment Tun de l'autre un 
groupement alkyle ayant de 1 8 atomes dc carbone; 

R 4 designc un atome d'halogfcne, un atome d'hydrog&ne ou un 
radical alcoxy ayant de 1 & 6 atomes de carbone, un groupement 
CH 2 =C-C-0- avec R 8 d6signant H ou CH 3 , 

R 8 0 
ou un groupement 
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R 6 a la signification mentionnee pr6c6demment dans la formule (I). 

Dans les composes de lmvention, R 6 est de preference un groupement 
cyano. R 4 est de preference en position 5 du groupement indoline et 
d6signe un groupement alcoxy, halogene, ou un groupement 
CH 2 =C— C— O- avec R 8 designant H ou CH 3 , 
R 8 6 

et/ou l'un au moins des groupements R ls R 2 est un groupement alkyle 
comportant au moins 2 atomes de carbone. 

De tels composes pr6sentent des colorations intenses lorsqu'ils 
sont introduits en matrice. 

Les composes plus particulierement preferes repondent ii la 
formula suivante : 



20 




dans laquelle : 

25 R i designe un alkyle ay ant de 1 h 16 atomes de carbone ou un 

groupe allyle; 

R 2 designe un alkyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone; 
R 4 designe un atome d'halogfcne, un atome d'hydrog&ne, un radical 
alcoxy ayant de 1 h 6 atomes de carbone, ou un radical CHn=C~C~CK 
3 q avec R g designant H ou CH 3 . R g O 

Dans la formula (I") definie ci-dessus : 

Rj designe preferentiellement un radical methyle, hexadecyle ou 
allyle; 

R 2 designe de preference un radical methyle ou ethyle; 
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R 4 designe prdferentiellement l'hydrog&ne, le chlore ou le radical 
mdthoxy, ou lc radical CH 9 =CH-C-0- 

O 

Les composes selon l'invention pcuvent etre obtenus selon un 
proc6de comprenant la condensation d'une base de Fischer avec un 
orthoaminoph£nol substitute en position 4 par un groupemcnt cyano ou 
benzylsulfonyl dans un milieu solvant tcl que le toluknc en presence 
dun agent oxydant tel que le dim6thylsulfoxyde. 

En parliculicr les composes dc formule (I) scion l'invention 
peuvent etre obtenus scion ce procfide, par condensation dune base de 
Fischer de formule : 



15 




20 

dans laquelle Rj, R 2 , R3, R4 ct n ont les memes significations 
indiquees ci-dessus, avec un orthoaminophdnol anncld dc formule : 




35 



ou R 5 , R 6 ont les memes significations indiquees ci-dessus, dans un 
milieu solvant tel que le toluene, en presence dun agent oxydant tel 
que le dimethylsulfoxyde. 
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Selon ce proc6de, on utilise de prefdrence egalement un agent 
d6shydratant tcl que le sulfate de calcium ou de magnesium ct/ou un 
agent d'activation de 1'agent oxydant tel que l'hydrogenocarbonate de 
sodium, de maniere h. favoriser la reaction de condensation et/ou k 
augmenter le rendement en produit final. 

La temperature de reaction est comprise de preference entre 50 et 
80°C environ. 

Cc procede peut etre represent^ par le sch6ma reactionnel 
suivant : 



SCHEMA KEACTTONNFJ, 
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20 



(R 4 )n 



R 3 R 2 




an) 



25 



30 



R, R 



DMSO 



(R 4 )n 
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Les composes orthoaminoph£nol de formulc (III), substitu6s en 
position 4 par un groupement cyano peuvent Stre obtenus en faisant 
r6agir un composS de formule : 



10 




ou R 5 a la rneme signification indiqu6e ci-dessus, avec un cyanure de 
m£tal alcalin tel que sodium ou potassium, pendant quelques jours k 
90°C, puis on filtre et on sature de dioxyde de carbone. 

L<& compos6s ortho aminoph6nol de formule (HI), dans lesquels 
Rg est un groupement t ronzyliuTfeftyh peuvent etre obtenus en 
proc6dant selon le schema suivant : 



25 



30 




Les composes photochrorniques de Tinvention peuvent etre utilises 
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pour realiser des lentilles ophtalmiques photochromiques. 

Les composds conformes h rinvention peuvcnt etre introduits dans 
une composition destintSe h etre appliqude sur ou etre introduite dans 
un matdriau polymkre organique transparent pour obtenir un article 

5 transparent photochromique. lis peuvent dgalement etre introduits dans 

dcs compositions solides tellcs que films plastiquc, plaques et lentilles 
pour r6aliscr dcs matdriaux utilisables, notamment comme lentilles 
ophtalmiques, lunettes de solcil, viseurs, optique de camera ct filtres. 
Les compositions liquides qui constituent un objct de rinvention 

10 sont cssemiellcrnent caractiSrisees par le fait qu'elles contiennent sous 

forme dissoute ou dispersee les composes conformes a 1'invention dans 
un milieu a base de solvants appropries pour etre appliques ou 
introduits dans un materiau polymfcre transparent. 

Des solvants plus particulieremcnt utilisables sont dcs solvants 

15 organiqucs choisis parmi le benzene, le toluene, le chloroforme, 

racetate d'ethyle, la mdthytethylcetone, l'ac6tonc, l'alcool &hylique, 
l'alcool mdthylique, l'acdtonitrile, le tdtrahydrofurane, le dioxane, 
Tether mdthylique d'dthylfcneglycol, le dimiSthylformamide, le 
dimdthylsulfoxyde, le mdthylcellosolve, la morpholine ct l'6thylfene 

20 glycol. 

Lorsque les composes conformes h l'invention sont dispcrs6s, le 
milieu peut £galement contenir de l'eau. 

Selon une autre forme de realisation, les composds conformes k 
l'invention peuvent etre introduits et de preference dissous dans des 
25 solutions incolores ou transparentes prepares a partir de polymfcres, 

de copolymfcres ou de melanges de polymbres transparents dans un 
solvant organique appropriS. 

Les exemples de telles solutions sont entre autres des solutions de 
nitrocellulose dans l'acdtonitrile, de polyvinylacdtatc dans l'acdtone, 
30 dc chlorurc dc polyvinyle dans la m6thyl<Sthylcetone, de polymdthyl- 
formamidc, de polyvinylpyrrolidone dans de 1'acetonitrile, de 
polystyrene dans le benzene, d'ethylcellulose dans du chlorure de 
methylene. 

Ces compositions peuvent etre appliquees sur des supports 
35 transparents tcls qu'en ter6phtalate de poly6thyl6ncglyco), de papier 
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boryld, de triacetate de cellulose et sechees pour obtenir un materiau 
photochromiquc qui peut se colorer en presence dune radiation ultra- 
violette, ct qui retourne h l'dtat non colore et transparent en l'absence 
de la source de radiation. 

5 Les composes photochromiques de la prdsentc invention ou les 

compositions les contenant ddfinies ci-dessus, peuvent etrc appliquds 
ou incorpords dans un materiau organique polymdrisd transparent 
solide approprie pour des elements ophtalmiques tels que dcs lentillcs 
ophtalmiques ou des mat6riaux utiles pour etrc utilises dans dcs 

10 lunettes de solcil, des viseurs, des optiques de cameras ct dcs filtres. 

A titre de materiaux solidcs transparents, qui peuvent elrc utilises 
pour rdaliser des lentilles ophtalmiques conformes a l'invention, on 
peut citer les polymeres de polyol(allylcarbonatc), des polyacrylates, 
des poly(alkylacrylate) tels que des polymethylmethacrylates, l'ac6tate 

15 de cellulose, le triacetate de cellulose, le propionate ac6tate de 

cellulose, le butyrate aedtate dc cellulose, le poly(vinylacdtatc), le 
poly(vinylalcool), les polyurdthanes, les polycarbonates, les polydthy- 
lfcnetdrdphtalates, les polystyrenes, les (polystyr&nemdthyl- 
mfithacrylate), les copolym&res de styrfene et d'acrylonitrile, les poly- 

20 vinylbutyrates. 

Les copolymdrcs transparents ou des melanges de polymdres 
transparents sont dgalemcnt approprids pour rdaliser de tels matdriaux. 

On peut citer a ce sujet les matdriaux prdpards h partir de 
polycarbonates tels que le poly(4,4'-dioxyphdnol-2,2 propane), le 

25 polymethylmethacrylate, les polyol(allylcarbonate) tels qu'en 
particulicr le didthyldneglycol bis(allylcarbonate) et ses copolymfcres 
tels que par exemple avec Tacdtate de vinyle. On peut citer en 
particulicr les copolym&rcs de didthylencglycol bis(allylcarbonate) et 
d'aedtate de vinyle (80-90/10-20) et encore le copolymthe de 

30 didthylencglycol bis(allylcarbonate) avee l'acetate dc vinyle, l'acdtate 

de cellulose et le propionate de cellulose, le butyrate de cellulose (80- 
85/15-20). 

Les polyols(allylcarbonate) sont prdpards en utilisant les 
allylcarbonates de polyols liquides aliphatiques ou aromatiques, 
35 lindaircs ou ramifies tels que les glycols aliphatiques de bis-allyl- 
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carbonate ou les alkyl&ne bis(allylcarbonate). Parmi les polyols 
(allylcarbonate) qui peuvent etre utilises pour preparer les matdriaux 
transparents solides utilisables conform£ment h Tinvention, on peut 
citer Tdthylfcneglycol bis(allylcarbonate), le didthylfcneglycol bis(2- 

5 mdthallylcarbonate), le didthylfcncglycol bis(allylcarbonate), 

Tethylfcneglycol bis(2-chloroallylcarbonate), le tri£thyl5neglycol 
bis(allylcarbonate), lc 1,3-propanediol bis(allylcarbonate), le 
propyl&neglycol bis(2-ethylallyicarbonate), le 1,3-butanediol 
bis(allylcarbonate), le 1 ,4-butanediol bis(2-bromoallylcarbonate), le 

10 dipropyl&neglycol bis(allylcarbonate), lc trimiSthyl&ncglycol bis(2- 

dthylallylcarbonatc), le pentam6thylkneglycol bis(allylcarbonate), 
Tisopropylenc bisph£nol bis(allylcarbonate). Le produit lc plus 
important est constitu£ par le diSthyl&neglycol bis(allylcarbonate) 
encore connu sous la denomination CR39. 

15 La quantite de composes photochrorniques h utiliser conformdment 

a Tinvention, soit dans la composition, soit au moment de son 
introduction dans le support solide, n'est pas critique et depend 
gen6ralement de Tintensitd de la couleur que la composition peut 
conferer au materiau aprfcs exposition aux radiations. D'une manifcre 

20 gencralc, plus on ajoute de composes photochrorniques, plus la 

coloration sous irradiation sera importante. 

Conformdment h Tinvention, on utilise une quantit6 suffisante 
pour conf£rer au materiau traiuS la propri6t6 de changer de couleur au 
moment de Texposition h la radiation. Cette quantitd de compos6s 

25 photochrorniques est generalement comprise entre 0,001 ct 20% en 

poids et de pr6f£rence entre 0,05 et 10% en poids par rapport au poids 
total du materiau optique ou de la composition. 

Les composes photochrorniques conformes h Tinvention peuvent 
tfgalement etre introduits dans un support tcmporaire (tcl qu'un vernis 

30 formant un revetement sur un substrat) de transfert et etre transf6r£s 

ensuite thermiquement dans le substrat comme decrit en particulier 
dans le brevet US-4.286.957 ou US-4.880.667. 

Ces composes peuvent etre utilises avec d'autres composes 
photochrorniques, tels que des composes photochrorniques donnant lieu a 

35 des colorations differcnies telles que rouge, connus dans T6tat de la 
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technique. 

Unc fois appliques sur des materiaux ophtalmiques ou introduits dans 
de tels maidriaux, on constate aprcis exposition aux irradiations UV, 
l'apparition d'une coloration et le rctour h ia couleur ou h la transparence 
5 originelle lorsqu'on interrompt l'exposition aux radiations UV. 

Les composes conformes a Tinvention prdsentent l'intdret de 
permettre ce changement de coloration un grand nombre de fois et ceci k 
des temperatures u£s variables comprises entre 0 el 40°C. 

Les cxcmplcs suivants sont destinds h illustrer l'invcntion sans pour 
10 auiant presenter un caractkre lirnitatif. 
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EXEMPTS 



10 



20 



30 



EXEMPT F. 1 

ff-gynno-l J3 ?-trim6rhvl-sniro-rinHnHnP-f 2^'i-nHi-nn r h T -p j .^. 

n.41-ox.n7i n p] : 

A - Synthase de la 4-cyano-2-hydroxynaphtyIamine : 

Cctle synthase est effectuee selon le sch6ma reactionnel : 



H 

N' 




15 \( U \ NaCN 




(V) 



A une solution du sel de sodium du 4-(2-hydroxy-l-naphtylazo) 
benzene acide sulfoniquc (10 g, 28,5 mmoles) dans 120 ml d'cau, on 
ajoute 30 g (0,46 moles) de cyanure de potassium. Apres 2 jours a 
90°C, on filtre et sature le filtrat avec du dioxyde de carbone. Le 
precipite jaune est filtre pour donner 2,9 g (55%) de 4-cyano-2- 
hydroxynaphtylamine (V). 
25 Point de fusion : 206°C. 

B - Synthese de la spironaphtoxazinc correspondante : 

A un melange de 2-methylene-l,3,3-trimethylindoline (0,35 g, 2 
mmoles), sulfate de calcium anhydre (0,4 g), dimethylsulfoxyde 
(0,234g, 3 mmoles), hydrogenocarbonate de sodium (0,5 g), 4-cyano- 
2-hydroxynaphtylaminc (V) (0,405 g, 2,2 mmoles), on ajoute 10 ml de 
toluene et laisse 12 heures sous agitation a 80°C. On filtre, lave avec 
du toluene chaud (5 ml) et evapore le filtrat. Le produit est ensuite 
purifie par chromatographic flash (90 hexanc/10 acetate d ethyle). 

35 
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10 Ren dement : 58% 

Point de fusion : 159°C. 

RMN *H (250 MHz, CDC1 3 , TMS), 5 ppm : 1,34 (3H, s, 3-CH 3 ); 1,37 
(3H, s, 3-CH3); 2,76 (3H, s, N-CH3); 6,59 (1H, d, 7-H); 6,93 (1H, dd, 
15 5-H); 7,09 (1H, d, 4-H); 7,24 (1H, dd, 6-H); 7,46 (1H, s, 5-H); 7,59 

(1H, dd, 8'-H); 7,69 (1H, dd, 9-H); 7,89 (1H, s, 2'-H); 8,14 (1H, d, 7- 
H); 8,66 (1H, d, 10-H). 

RMN 13 C (62,5 MHz, CDCI3, TMS), 5 ppm : 20,9 (q, 3-CH 3 ); 25,6 (q, 
3-CH3); 29,9 (q, N-CH3); 52,2 (s, 3-C); 99,0 (s, 2-C); 107,5 (d, 7-C); 
2Q 120,5 (d, 5-C); 121,7 (d, 4-C); 122,7 (d, lO'-C); 123,4 (d, 5'-C); 125,3 

(d, 7-C); 126,8 (d, 8'-C); 128,4 (d, 6-C); 128,7 (d, 9-C); 154,6 (d, 2'- 
Q. 

FORME OUVERTE (toluene) : (epaulement : 597 nm); : 644 ran. 
FORME FERMEE (ac&onitrile) : X max nm (e):206 (46700); 231(e) 
25 (43700); 236 (46300); 244 (51800); 294 (5000); 317 (5800); 330 

(7400); 368 (7200); 386 (5400). 

e represente le coefficient d'extinction molaire de formule gdndrale : 
e = (log Io/I) C.l 

30 ou 

Io est 1'intensite lumineuse incidente 

I est l'intensile lumineuse transmise 

C est la concenu-ation molaire 

1 est la longueur (cm) de la solution travcrsec. 

35 
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EXEMPT ,H 2 

6'-CYan0-^-meth0XY-l ^,3-trim 6thv 1 -. s r)iro-rindc>1ine-r2^ , 1-r^Hl-n^p hr- 
r2.1-h1-n.41-n»nzin ft 1 : 

A un melange de 5-meihoxy-2-memylene-l,3,3-trim<5thylindoline 
(0,203 g, 1 mmolc), chlorhydrate de 4-cyano-2-hydroxynaphtylamine 
(0,255 g, 1,1 mmolc), tri6thylamine (0,152 g, 1,5 mmole), sulfate de 
calcium anhydre (0,2 g), dim&hylsulfoxyde (0,117 g, 1,5 mmole), 
hydrogenocarbonate de sodium (0,25 g), on ajoute 5 ml de toluene et 
laissc 12 hcures sous agitation a 80°C. On filtrc, lave avee du toluene 
chaud (2 ml), ct evapore le filtrat. Le produit est ensuite purifid par 
chromatographic flash (90 hcxane/10 acetate d'dthyle). 




Rendement : 65% 
Point de fusion : 128°C. 

RMN *H (250 MHz, CDC1 3 , TMS), 5 ppm : 1,33 (3H, s, 3-CH 3 ); 1,38 
(3H, s, 3-CH 3 ); 2,69 (3H, s, N-CH3); 3,81 (3H, s, O-CH3); 3,50 (1H, d, 
7-H); 6,72-6,78 (2H, m, 4 et 6-H); 7,47 (1H, s, 5'-H); 7,59 (1H, dd, 8'- 
H); 7,70 (1H, dd, 9-H); 7,88 (1H, s, 2*-H); 8,13 (1H, d, 7-H); 8,66 
(1H, d, 10 -H). 

RMN J 3C (62,5 MHz, CDCI3, TMS), 8 ppm : 20,7 (q, 3-CH 3 ); 25,5 (q, 
3-CH3); 30,1 (q, N-CH3); 52,4 (s, 3-C); 56,0 (q, O-CH3); 99,4 (s, 2-C); 
107,7 (d, 7-C); 109,4 (d, 4 ou 6-C); 112,0 (d, 4 ou 6-C); 122,5 (d, 10'- 
C); 123,3 (d, 5-C); 125,2 (d, 7-C); 126,7 (d, 8-C); 128,5 (d, 9'-C); 
154,3 (d, 2'-C). 



35 



FORME OUVERTE (epaulemcnt : 606 nm); X (toluene) : 659 nm. 
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FORME FERMEE (acetonitrile) : nm (e):203 (62600); 231(e) 
(47600); 236 (51600); 244 (56600); 316 (8800); 329 (8200); 368 
(7500); 371 (7500); 388(e) (5300). 

5 

EXEMPLE 3 

5-cMoro-6'-cvanQ-1.3,3-vrimcthv]-spiro-findolinc-r2.3'1-r3H1-napht- 
f2.1-t>H1.41-pxn?;ine1 : 

10 Obtcnue par reaction de la 4-cyano-2-hydroxynaphtylamine (V) 

sur la 5-chloro-2-methylene-l,3,3-trimemylindoline. 



15 




20 

Rendement : 50% 
Point de fusion : 175°C. 

RMN ] H (250 MHz, CDC1 3 , TMS), 5 ppm : 1,32 (3H, s, 3-CH 3 ); 1,37 (3H, 
s, 3-CH3); 2,73 (3H, s, N-CH 3 ); 6,49 (1H, d, 7-H); 7,04 (1H, d, 4-H); 7,18 

25 (1H, dd, 6-H); 7,46 (1H, s, 5'-H); 7,60 (1H, dd, 8'-H); 7,70 (1H, dd, 9'- 
H); 7,87 (1H, s, 2-H); 8,14 (1H, d, 7-H); 8,65 (1H, d, lO'-H). 
RMN 13 C (62,5 MHz, CDCI3, TMS), 6 ppm : 20,6 (q, 3-CH 3 ); 25,2 (q, 
3-CH 3 ); 29,7 (q, N-CH 3 ); 52,2 (s, 3-C); 98,9 (s, 2-C); 108.2 (d, 7-C); 
122,1 (d, 4-C); 122,5 (d, lO'-C); 123,0 (d, 5'-C); 125,1 (d, 7 , -C); 126,7 

30 (d, 8'-C); 127,9 (d, 6-C); 128,5 (d, 9'-C); 153,7 (d, 2-C). 

FORME OUVERTE : X max (toluene) : 644 nm. 

FORME FERMEE (acetonitrile) : nm (e):206 (47500); 231 

(47400); 235 (47300); 244 (48500); 316 (7500); 330 (8000); 367 
35 (7900); 370(e) (7700); 384(e) (5900). 



WO 96/04590 



PCT/FR95/01031 



10 



15 



20 



25 



EXEMPLE 4 

6'-cvano- 1 .3-dim<5ihvl-3-6thvl-sr.iro-rindoline-r2.3 , ]-r3H1-napht-r2. 1 - 
bH1.41oxaz;ine1 : 

Obtenue par reaction dc la 4-cyano-2-hydroxynaphtylamine (V) 
sur la l,3-dimeuiyl-3-cuiyl-2-m6thyleneindoline. 



Rendement : 42% 
Point de fusion : 162°C. 

RMN l H (250 MHz, CDC1 3> TMS), 5 ppm (5 ppm du 2° diasterco- 
isomere) : 0,83 (0,87) (3H, t, 3-CH 2 CH 3 ); 1,40 (1,29) (3H, s, 3-CH 3 ); 
1,63-2,17 (2H, m, 3-CH 2 ); 2,61 (2,75) (3H, s, N-CH 3 ); 6,53 (6,60) 
(1H, d, 7-H); 6,92 (6,91) (1H, dd, 5-H); 7,10 (7,08) (1H, d, 4-H); 7,22 
(1H, dd, 6-H); 7,48 (7,46) (1H, s, 5'-H); 7,53-7,65 (2H, m, 8" et 9'-H); 
7,91 (7,90) (1H, s, 2-H); 8,14 (8,12) (1H, d, 7'-H); 8,69 (8,66) (1H, d, 
10-H). 

FORME OUVERTE : X, nax (toluiinc) : 643 nm. 

FORME FERMEE (acdtonitrilc) : \ nax nm (e) : 206 (47100); 230(c) 
(45000); 236 (48500); 244 (54200); 294 (5600); 317(e) (6400); 330 
(8000); 367 (8100); 371(e) (8000); 386(e) (6200). 




H3C CH2CH3 



35 
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EXEMBLE 5 

l- a Hvl-CV-cvano-3.3-dim6thvl-spiro-rindo1ine-r2^'1-r^H1-napht-r2.1- 
bHMI-pxnzine] : 

5 Obtenue par reaction de la 4-cyano-2-hydroxynaphtylamine (V) 

sur la l-allyl-3,3-dimethyl-2-m6thyleneindoline. 



10 



15 




Rendement : 34% 
Point de fusion : 149°C. 

20 RMN *H (250 MHz, CDC1 3 , TMS), 8 ppm : 1,33 (3H, s, 3-CH 3 ); 1,39 
(3H, s, 3-CH3); 3,70-3,95 (2H, m, 1"-H); 5,05-5,30 (2H, m, 3"-H); 
5,75-5,95 (1H, m, 2"-H); 6,62 (1H, d, 7-H); 6,92 (1H, dd, 5-H); 7,09 
(1H, dd, 4-H); 7,20 (1H, dd, 6-H); 7,43 (1H, s, 5-H); 7,58 (1H, dd, 8'- 
H); 7,68 (1H, dd, 9*-H); 7,88 (1H, s, 2'-H); 8,13 (1H, d, 7-H); 8,64 

25 (1H, d, 10-H). 

RMN 13 C (62,5 MHz, CDCI3, TMS), 5 ppm : 20,8 (q, 3-CH 3 ); 25,6 (q, 
3-CH3); 46,9 (t, 1"); 52,7 (s, 3-C); 99,3 (s, 2-C); 107,9 (d, 7-C); 116,7 
(t, 3"-C); 120,2 (d, 5-C); 121,5 (d, 4-C); 122,5 (d, 10-C); 123,2 (d, 5'- 
C); 125.1 (d, 7'-C); 126,6 (d, 8'-C); 128,1 (d, 6-C); 128,4 (d, 9'-C); 

30 133,9 (d, 2'-C). 

FORME OUVERTE : X max (toluene) : 645 nm. 

FORME FERMEE (acetonitrile) : (e) : 205 (46000); 236 

(48000); 245 (53300); 318 (5900); 331 (7500); 368 (7700); 371 
„ (7700); 385(e) (6200). 
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EXEMPLE 6 

^ , -CYanO- 3.?-Climethvl-l-hexncl(Scv1e-spiro-rindn1inc-r2.3 , l-r3Hl-nnpht- 
r2.1-h1-n.41-nxn 7 .in P .l : 

5 Obtenue par reaction de la 4-cyano-2-hydroxynaphtylamine sur la 

3,3-dim£thyl-l-hexad£cyl-2-m6mylcneindoline. 



10 




CN 



15 Huile 

Rendement : 54%. 

RMN J H (250 MHz, CDC1 3 , TMS), 8 ppm : 1,08-1,12 (m, C 15 H 31 ); 

1,19 (3H, s, 3-CH3); 1,23 (3H, s, 3-CH 3 ); 3,02 (2H, t, N-CH 2 ); 6,58 

(1H, d, 7-H); 6,95 (1H, dd, 5-H); 7,09 (1H, d, 4-H); 7,25 (1H, ddd, 6- 
20 H); 7,47 (1H, s, 5-H); 7,59 (1H, dd, 8"-H); 7,70 (1H, dd, 9-H); 7,88 

(1H, s, 2"-H); 8,14 (1H, d, 7*-H); 8,68 (1H, d, lO'-H). 

FORME OUVERTE : (toluene) : 647 nm. 

25 EXEMPLE 7 (comparatif) 

Compose 1 ■3.3-trimethvl-5>piro-findn 1ine-r2^ , l-nHl-nnpht-r2. 1 -hl- 

[1.41-Qxa7,inel 
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I,PRQPRTETES PHOTO CHROMTOUES EN SOLUTION PES 
COMPOSES PES EXEMELES 1a7 

PARAMETRES SPECTROCTNFTTOT IRS 

5 (mesurds dans le tolufcne a 25°C a une concentration de 

2,5 x 10" 5 M) 

EXEMPLES X. inax (nm) Constantc cinetiqiie de A D 
iq decoloration ihcrmique Colorabilitc 



15 



20 







k A en s" 1 




1 


644 


0,22 


1,03 


2 


659 


0,20 


0,9 


3 


644 


0,32 


1,05 


4 


643 


0,14 


0,86 


5 


645 


0,33 


1,06 


6 


647 


0,33 




7 (comparatif) 


590 







Les param&tres spectrocindtiques sont d6terrnin£s comme suit. 

On irradie par le rayonnement UV des solutions toludniques 
contenant chacune Tun des composes des exemples 1 k 7. 
25 Les mesures sont effectudes ii 25°C (± 0,2°C controlde par un 

thermostat ext£rieur du type Hubert-ministat) dans une cuve cn quartz 
cylindrique de section 10 mm et de longueur optique 10 cm. 

L'enregistrement du spectre d'absorption dans le visible h l'aide 
d'un specuom^U'e rapide du type WARNER-SWASEY pcrmct de 
30 determiner k max (longueur d'onde au maximum d'absorption) ct Ao 
(absorbance initialc ou densite optique au \ nax ) mesurccs tout de suite 
apres le flash de coloration. La diminution de Ao en fonction du temps 
pcrmet de calculer la constante de cindtiquc de decoloration 
thermique k A . 

35 Pour cela on effectue une photolysc des dchantillons par des tubes 

h decharge alimentds par une batterie de capacitds : 
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- 6nergie des eclairs : de l'ordre de 60 J 

- dun£e des Eclairs : 50 jis. 

On observe que les valeurs de des compos6s selon l'invention 
sont nettement plus 61ev6cs que pour le compost 7 de Tart ant6rieur 
pris cornme reference et que pour les composes de la demande JP 
3251587. 

IL ETUDE COMPARATIVE ENT RE UN COMPOSE 
DE L'INVENTION ET UN HOMOUOCUF NON 
SUBSTITUE EN 6' DE L'A RT ANTERIEUR 



1. Etude de la cinctique photochromique et du spectre d'absorption 
dans le visible de la forme ouverte , dans une matrice polymere. 

15 

On compare le compose photochromique A de l'exemple 1, de 
formule : 



20 




au compos6 B non substitu6 en 6* de Tart anterieur, de formule : 



30 




(B) 



35 



Ces composes sont intiSgrcs clans un vcrnis polyurethanc thermo 
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durcissable & raison de 5% en poids et appliques sur un verre en 
polym^re de di(allylcarbonate) de diethyliineglycol (verre ORMA®). 

Le revetement photochromique est d'une epaisseur de l'ordre de 
15 Jim. 

5 Les reveternents photochromiques sont irradies par une lampe 

Xenon 150 W, 0,5 mW/cm 2 , 13 Klux pendant 15 minutes (phase de 

coloration du vernis photochromique). L'irradiation est alors stopp6e. 

II se produit une phase de decoloration. 

On mesure la variation du pourccntage de transmission du vernis 
10 photochromique en fonction du temps pendant les deux phases en se 

plafant $l la longueur d'onde correspondant h Tabsorption 

maximale de chaque compost. 

On enregistre egalement le spectre d'absorption dans le visible de 

la forme ouverte de chaque compost int6gr6 dans le vernis. 
15 L'etude cin6tique du compose A a 6t6 r6alis6e & 35°C h. la 

longueur d'onde correspondant au maximum d'absorption 

^max = 650nm. 

Les rdsultats sont indiqu6s dans le tableau 1 ct dans la figure 1. 
Les spectres d'absorption dans le visible du vernis 
20 photochromique contenant le compose A ont 6te effectuds h 20 et 35°C 
et sont repr6sent£s dans les figures 3 et 4. 

L'etude cinetique du compose B a 6t6 rdalisee h 20 et 35°C avec 

^max = 610 nm - 

Les rdsultats ix 20°C sont indiquds dans le tableau 2 et la figure 2. 
25 Le spectre d'absorption dans le visible du vernis contenant le 

compose B a ete effectud h 20°C et est represents dans la figure 5. 



30 
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RESULT ATS 

a. CINETIQUE PHOTOCHROMIQUE DU COMPOSE A 
A 35°C ET X tnax = 650nm. 

TABLEAU 1 

D.O. 

0,036 
0,289 
0.386 
0,503 
0,738 
0.939 
1,000 
0,556 
0.458 

15 " 1020 56.7 0.246 

^ " " 0,078 

0,046 
0,040 
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Temps en mn 


Temps en s 


% de transmission 


0 


0 


92,1 


0,5 


30 


51.4 


1 


60 


41.1 


2 


120 


31.4 


5 


300 


18,3 


10 


600 


11,5 


15 


900 


10 


15,5 


930 


27,8 


16 


960 


34,8 


17 


1020 


56,7 


20 


1200 


83,5 


25 


1500 


90 


35 


2100 


91,1 



20 P - CINETIQUE PHOTOCHROMIQUE DU COMPOSE B 

A 20°C ET = 610 nm. 



25 



35 



Temps en mn 


Temps en s 


0 


0 


0,5 


30 


1 


60 


2 


120 


5 


300 


10 


600 


15 


900 


15.5 


930 


16 


960 


17 


1020 


20 


1200 


25 


1500 


35 


2100 


45 


2700 



TABLEAU 2 



% de transmission D.O. 

91.6 0.038 

79,9 0,097 

75.6 0,121 

71,2 0,148 

65.5 0,184 
63 0,201 

61.4 0,212 

70.2 0,154 
74 0.131 

77.6 0,110 

82.3 0,085 

85.5 0,068 

88.2 0,055 

89.3 0,049 
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y. CINETIQUE PHOTOCHROMIQUE DU COMPOSE B 
A 35°C ET \ nax = 610nm. 

5 Aprfcs 15 minutes d'irradiation, on observe un pourcentage de 

transmission de 85-86% alors qu'2l Tdtat initial non excite, la 
transmission est de 90%. Les performances photochromiques du 
compose B sont trfcs faibles ii 35°C. 

10 

INTERPRETA TION PES RESULTATS : 

Le spectre d'absorption dans le visible du compose B h 20°C, 
repr6sent6 dans la figure 5, montre que la colorabilite du compose B 
15 est trfes faible. 

II rdsulte des tableaux 1 et 2 et des figures 1 et 2 relatifs h 1'etude 
de la cin6tique photochromique des composes A et B, apribs 15 minutes 
d'irradiation UV, que : 

- le compostS B de Tart antdrieur, sous forme ouvertc, conduit, h 
20 20°C, ix une coloration de faible intensity (Densit6 optique : D.O. = 

0,212); 

- tandis que le compose A atteint tr&s rapidement, h une 
temperature de 35°C, une coloration 5 fois plus intense (D.O. = 1,00). 

Lcs figures 3, 4 et 5 relatives aux spectres d'absorption dans le 
25 visible des composes A et B apr&s 15 minutes d'irradiation, confirment 

le fait que le compost A, sous forme ouverte, pnSsente une colorabilite 
d'amplitude plus 61ev6e que le compose B, h 20°C. 

lis montrent egalement qu'h 35°C, le compose A pr£sente une 
forte coloration au maximum d'absorption (\ nax ). 

30 

2, Etude du spectre UV d'absorption de la forme fermee 

On compare le compose photochromique A de 1'exemple 1 avec le 
compose homologue C non substitu6 en 6\ dc formule : 

35 
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(C) 



10 



15 



On mesure les spectres d'absorption de la forme fermee des 
composes A et C en solution dans l'acetonitrile. Une comparaison des 
deux spectres est pr6sent6e en figure 6. 

n r6sulte de cette figure que le compos6 A pr£sente un spectre UV 
d'absorption de la forme fermcc (non excit6), dans lequel on observe un 
d6placement des bandes d'absorption vers des longueurs d'onde plus 
elevees et des maxima d'absorption pour les longueurs d'onde de valeur 
elev6e, dont l'amplitude est sensiblement plus importante, par rapport aux 
bandes du spectre UV d'absorption du compose B sous sa forme ferm6e. 



20 



25 8 

5-acrv]Q?<V-6'-ovano-1.3.3-trifngthvl-.<pirn- f indnlinft-? T-r3H1-nnpht- 

Etapp. 1 

30 ^•-CVanO-5-hvdroxv-1.3.3-trim^hv1- s pirn-rinHo1j T1 e-2.T-r?H1-r.nph T - 

r2.i-hi-ri 

Obtenue par reaction dc la 4-cyano-2-hydroxynaphtylamine (V) 
sur la 5-hydroxy-2-methylenc-l,3,3-trimethylindolenine. 



35 
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Rendement : 30% 
10 Point de fusion : 205-206°C. 

RMN *H (250 MHz, acetone-d6, TMS), 5ppm : 1,31 (3H, s, 3-CH 3 ); 
1,37 (3H, s, 3-CH 3 ); 2,69 (3H, s, N-CH 3 ); 6,49 (1H, d, 7-H); 6,68 (1H, 
dd, 6-H); 6,71 (1H, d, 4-H); 7.65-7,79 (3H. m, 5',V et 9-H); 7,82 
(1H, s, 2*-H); 8,01 (1H, s.OH); 8,09 (1H, d, T-H); 8,69 (1H, d, 10-H). 



Etape 2 

20 On ajoute goutte a goutte 0,15 g de chlorure d'acide acrylique a la 

solution refroidie (0°C) de 0,1 g de SPO obtenue a l'etape prdcedente 
et 0,3 g de tridthylamine dans 50 ml de CH 2 C1 2 . 

On laisse agir 2 heures a tempdrature ambiante. L'dvaporation du 
solvant et la purification par chromatographic flash (85 hexane/15 

25 acdtate d'ethyle) donne le produit rechcrchd. 



30 




8' 



35 



Rendement : 79% 

Point de fusion : 135-136°C. 
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RMN l H (250 MHz, CDCI 3 , TMS), 5ppm : 1,32 (3H, s, 3-CH 3 ); 1,39 
(3H, s, 3-CHj); 2,74 (3H, s, N-CH3); 6,01 (1H, d. Hp); 6,33 (1H, dd, 
Ha); 6,51 (1H, d, 7-H); 6,61 (1H, d, Hy); 6,87 (1H, d, 4-H) ); 6,98 
(1H, s, 5'-H); 7,61 (1H, dd, 8-H) ; 7,70 (1H, dd, 9-H); 7,88 (1H, s, 2- 
5 H); 8,14 (1H, d, T-H); 8,66 (1H, d, lO'-H). 



Forme ouverte : (toluene) : 646 nm 



10 



EXEMPLE 9 

6 , -n-tolvlsulfonvl-1.3.3-trirngthvl-<:pirn-r indo1ine-2^'-r3Hl-nnpht- 
r2.1-hl-n.41r>xn7.inp.1 : 

A. Synthese de la 4-p-tolylsulfonyl-2-hydroxynaphtylamine 

Cette synthese est effectude selon le sch6ma rdactionnel suivant 

NO NH 2 ^ 

20 ^A^O H C H 3 -^>-S0 2 H ^ 7^A0S0 2 -<yhCH 3 



25 



30 



EtOH 6^^5^3 ^ 

4 so 2 Hy^cH 3 



(VI) 



1) KOH 

2) CO, 




35 



(VII) 

On ajoute 10 g (0,058 moles) de l-nitroso-2-naphtol a une 
solution refroidie d'acide p-toluenesulfinique (27 g, 0,173 moles) dans 
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50 ml d'6thanol. On chauffe a reflux 1 heure, on refroidit et on laisse 
le produit precipiter a froid pendant 12 heures. Apres filtration et deux 
cristallisations dans l^thanol, on obtient 9,2 g (34 %) de compose" (VI) 
sous forme de cristaux blancs. 

5 

Point de fusion : 151-152°C 

RMN *H (250 MHz, CDCI3, TMS), 5ppm : 2,34 (3H, s, CH 3 ); 2,49 
(3H, s, CH 3 ); 5,06 (2H, s. large, NH 2 ); 7,20-7,86 (12H, m, arom.H); 
8,5 (1H, d, 8-H). 

10 On m61ange une solution de 3,4 g (7,25 mmoles) de tosylate (VI) 

dans 20 ml d'dthanol avec une solution de 3,4 g (60,7 mmoles) 
d'hydroxyde de potassium dans 40 ml d'eau. On porte a reflux 
30 minutes, on refroidit, on laisse une nuit a froid ct on filtre. On 
sature le filtrat avec du gaz carbonique, on filtre le pr6cipit6 et on le 

15 sfcche. 

On obtient 1,4 g (62 %) de 4-p-tolylsulfonyl-2-hydroxynaphtylamine 
(VII) qu'on utilise dans la synthase de SPO sans purification 
suppl6mentaire. 

Point de fusion : 181-184°C. 

20 

B. Synthese de la spironaphtoxazine correspondante : 

La spirooxazine est obtenue par reaction de la 4-p-tolylsulfonyl-2- 
hydroxynaphtylamine (Vn) sur la 2-m6thylene-l,3,3-trim6thyl- 
indol6nine. Les conditions rdactionnelles et la purification sont 
25 identiques a l'exemple 1. 
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Rendement : 10 % 

Point de fusion : 204-205 °C 

RMN *H (250 MHz, CDCI 3 , TMS), 5ppm : 1,34 (3H, s, 3-CH 3 ); 1,35 
(3H, s, 3-CH 3 ); 2,39 (3H, s, p-CH 3 ); 2,73 (3H, s, N-CH3); 6.58 (1H, d, 
7-H); 6,91 (1H, dd, 5-H); 7,08 (1H, d. 4-H) 7,23 (3H, m,m-H, 6-H); 
7,46 (1H, dd, 8-H); 7,58 (1H, dd, 9-H); 7,82 (2H, d, o-H) ; 7,87 (1H, 
s. 2-H); 8,02 (1H, s, 5'-H); 8,57 (1H, d, 7'-H); 8,66 (1H, d, 10-H). 

Forme ouverte : (toluene) : 632 nm 

EXEMPIE 10 

6'-Ph6nvl.«;ulfonvl-1.3.3 -trim6thv1-5;piro-rindo1ine-2.3 , -r3Hl-nfipht- 
r2.l-h1-n.41oxay.ine1 : 

A. Synthese de la 4-phenylsulfonyl-2-hydroxynaphtylamine 

La 4-ph6nylsulfonyl-2-hydroxynaphtylamine (VIIT) est obtenue 
selon la mdthode ddcrite pour 1'obtention de (VII) (exemple 9) a partir 
20 de l-nitroso-2-naphtol et d'acide benzenesulfinique. 



25 




(Vin) 



Rendement : 16 % 

Point de fusion : 176-177°C 

B. Synthese de la spironaphtoxazine correspondante : 

Elle est obtenue par rdaction de la 4-phenylsulfo-2- 
35 hydroxynaphtylamine sur la 2-m6thylene-l,3,3-trim6thylindolenine. 
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10 Rendement : 21 % 

Point de fusion : 195-196°C 

RMN 'H (250 MHz, CDCI 3 , TMS), 5ppm : 1,36 (3H, s, 3-CH 3 ); 1,37 
(3H, s, 3-CH 3 ); 2,75 (3H, s, N-CH3); 6,59 (1H, d,7-H); 6,93 (1H, dd, 
5H); 7,10 (1H. d, 4-H); 7,24 (1H, dd, 6-H), 7,43-7,53 (4H, m. 8'-H, 

15 p-H,m-H); 7,60 (1H, dd, 9-H); 7,89 (1H, s, 2'-H); 7.94 (2H, d, o-H); 
8,08 (lH,s, 5'-H) ; 8,54 (1H, d, 7 , -H); 8,66 (1H, d, 10*-H). 
RMN 13C (62,5 MHz, CDCI3, TMS), 5ppm : 21,0 (q, 3-CH 3 ); 25,5(q, 3- 
CH 3 ); 29,8 (q, N-CH 3 ); 52,2 (s, 3-C); 99,1 (s, 2-C); 107,4 (d, 7-C); 
120,4 (d, 5-C); 121,2 (d, 5'-C); 121,6 (d, 4-C); 122,8 (d, lO'-C); 124.4 

20 (d, 7-C) ; 126,4 (d, 8'-C); 127,6 (d, o-C); 127,9 (d, 9'-C); 128,3 (d. 6- 
C); 129.3 (d. m-C); 133.4 (d, p-C); 154,6 (d, 2-C). 

Forme ouverte : (toluene) : 642 nm 
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EXEMPLE 1 1 

r3Hl-nanht-r2. 1 -hi-fi .41nv^i P »l : 

Elle est obtenuc par reaction de la 4-ph6nylsulfo-2-hydroxy- 
naphtylamine sur la 5-m6thoxy-2-m6thylene-l,3,3-trim6thylindolenine. 



10 




Rendement : 14 % 

Point de fusion : 161-162°C 

RMN *H (250 MHz, CDC1 3 , TMS), 5ppm : 1,34 (3H, s, 3-CH 3 ) ; 1,38 
20 OH, s, 3-CH3) ; 2,69 (3H, s, N-CH 3 ) ; 3,81 (3H, s, O-CH3) ; 6,50 (1H, 

d, 7H) ; 6,74-6,77 (2H, m, 6-H, 4-H) ; 7,35-7,51 (4H, m, 8*-H, p-H, m- 
H) ; 7,55 (1H, dd, 9"H) ; 7,88 (1H, s, 2*-H) ; 7,93 (2H, dd, o-H) ; 8,10 
(1H, s, 5-H) ; 8,53 (1H, d, 7'-H) ; 8,53 (1H, d, 7'-H) ; 8,66 (1H, s, 10'- 
H). 

25 

Forme ouverte : (toluene) : 657 nm 
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E X A M P L E 1 2 



5 napblLZJ -M-r 1 .41-oxnzinel ; 

Etape I 

5-hydroxy-6 r -ph6nylsulfonyl-l,3,3 > -trim6thylspiro[indoline-2,3 , -[3H]- 
napht[2 t l-bHl,4]-oxazine] : 

Obtenue par reaction de la 4-phenylsulfo-2-hydroxynaphtylamine sur 
la 5-hydroxy-2-mdthylene-l t 3,3-trim6thylindol6nine 



15 




20 

Rendement : 28 % 
gtflpe 2 

On traite 0,1 g de SPO obtenue h T6tape pr£cddente par 0,15 g de 
25 chlorure d'acide acryliquc, comme dans l'exemple 8, 6tape 2. La 

purification par chromatographic flash (85 hexane/15 ac6tate d'dthyle) 
donne le produit recherch£. 
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Rendement : 68 % 

Point de fusion : 183-184°C 

RMN *H(250 MHz, CDC1 3 , TMS), 5ppm ; 1,34 (3H, s. 3-CH 3 ) ; 1,39 
5 (3H, s, 3-CH 3 ) ; 2,74 (3H, s, N-CH3) ; 6,01 (1H, d, Hp) ; 6,33 (1H, dd, 

Ha) ; 6,56 (1H, d, 7H) ; 6,61 (1H, d, Hy) ; 6,89 (1H, d, 4-H) ; 6,97 
(1H, dd, 6-H) ; 7,45-7.64 (5H, m, 8-H, 9-H, p-H, m-H) ; 7,88 (1H, s, 
2-H) ; 7,96 (2H, d, o-H) ; 8,07 (1H, s, 5-H) ; 8,56 (2H, d, 7-H) ; 8.66 
(1H, d, lO'-H) 

10 Forme ouverte : (toluene) : 643 nm 



EXEMPT £13 

En suivant le sch6ma general de synthase, on synthdtise le composd 



20 o 




CN 



Cc composd peut etre synthense" par le schema rcactionnel mentionne" 
prdcddemment en utilisant la base de Fischer l,3,3-trimdthyl-2- 
mdthyldne-5-N-phtalimidomdthyl indoline. Cette base de Fischer ainsi 
que le procddd de prdparation sont ddcrits dans Australian Journal 
Chemistry 1977, Vol. 30 pp 689-694. 

Proprifre\s snectrocindtinn^s dr.s onmpn^s rles exempli 8_jLl2 

Les propridtds spcctrocindtiques sont mesurees en solution dans le 
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toluene, dans les memes conditions que pour les exemples 1 2t 7. 



\ f \ Constante cinetique de Ao 
Exemples ^max t nm ' decoloration thermique Colorabilite 



8 


646 


0,17 


0,77 


9 


632 


0,15 


1,32 


10 


642 


0,13 


1,17 


11 


657 


0,20 




12 


643 


0,18 


0,95 



15 On observe que les valeurs de des cornposds 8 & 12 sont 6Iev6es. 
Exemnles d'utilisation des composes nhotochromiques de Invention 
1) Lentilles de contact souplcs hydrophiles photochromignes 
On prepare des lentilles de contact hydrophiles en copolymirc MMA 

20 

(mdthacrylate de m£thyle) et NVP (N-vinylpyrrolidone) dans des 
proportions 72 T 8 % et 26,1 %, r6ticul6 par I'allylm&hacrylate 0,23 %. 

La lentille est obtenue en m61angeant la N-vinylpyrrolidone avec le 
MMA, un amorceur thermique I'AIBN (Azobisisobutyronitrile) 
25 (0,89 %), le composd photochromique 0,1 % en mole, lc r6ticulant, 

puis la composition obtenue est polym£ris6e thermiqucmcnt pendant 
33 heures, la temperature partant de 40°C pour atteindrc 120°C en fin 
de cycle. 

Chacun des composes photochromiques des exemples 1, 2, 3, 4, 6, 8, 

30 

9, 12 et 13 est incorpor6 s<5par6ment dans les lentilles de contact 
hydrophiles MMA/NVP, conform6ment au mode op6ratoire pr£c£dent. 

Exposes h la lumikre solaire, les lentilles initialement incolores 
prennent une coloration blcu-vert, qui disparait lorsque 1'irradiation 
35 cesse. 
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On note que la coloration apparait plus intense dans le cas des Icntilles 
incluant les compos6s photochromiques des exemples 3, 4 et 8. 

2) Lentilles de contact riffides ph otochromigmx: 

5 On prepare des lentilles de contact rigides en PMMA 

(polym<§thacrylate de m6thyle) par polym6risation d'un melange 
renfermant 100 parties en poids de mdthacrylate de mdthyle (MMA), 
2 parties en poids de DMEG (dim6thacrylate d'6thylfcneglycol) t et 
0,03 parties en poids d'AIBN. 

10 

Le compose photochromique de l'exemple 8 est incorpord dans le 
melange polymdrisable h raison de 0,1 % molaire. 

Le melange est introduit dans un tube en polypropylene puis la 
polymerisation est effectude thermiquement par chauffage pendant 
15 15 heures k 64°C puis pendant 8 heures h 83°C. 

Aprfcs dgmoulage, on taille et 1'on usine les lentilles de contact. 

Exposges 21 la lumifcre solaire, les lentilles initialement incolores 
prennent une coloration bleu-vcrt. 

Le photochromisme de ces lentilles est particulikrement persistant 
dans le temps. 
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KEVgNDTCATTQN S 



1. Composds photochromiques de structure spiro[indoline-[2,3*]- 
benzoxazine], caract6ris6s par le fait qu'ils comportcnt en position 6' 
un groupernent R* choisi parmi les groupements suivants : cyano, 
fr c n z yiculfonyl li6 par Tatome de souffre au carbone 6' et un cycle 
benz6nique condense en 7',8' au noyau benzoxazine. 

2. Compos6s photochromiques selon la revendication 1, 
caract£ris6s par le fait qu'ils possfedent une structure spiro[indoline- 
23 , -[3H]-napht[2,l ? b]-[l,4]«oxazine]. 

3. Composes photochromiques selon la revendication 1, 
caract6ris6s par le fait qu'ils rdpondent & la formule suivante : 




dans laquelle : 
n varie de 0 & 4; 

- Rj repr£sente : 

i) un groupe alkyle de 1 h 16 atomes de carbone; 

ii) un groupe allyle, ph6nyle, arylalkyle mono- ou disubstitu£ par 
des substituants du type alkyle ou alcoxy de 1 h 6 atomes de carbone 
ou des atomes d'halogfcne tels que chlore; 

iii) un groupe alicyclique 6ventuellement substitud; 

iv) un groupe hydrocarbure aliphatique comportant dans sa chaine 
un ou plusieurs h6t6roatomes tels que O, N ou S, et 6ventuellement 
une fonction acide, ester ou alcool; 

- R 2 et R 3 peuvent chacun et ind€pendamment Tun de Tautre 
repr6senter un groupe Cj-Cg alkyle, phfinylc, phdnyle mono- ou 



FEUILLE RECTIFIEE (REGLE 91) 
ISA/EP 
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disubstitud par des groupes C r C 4 alkyle ct/ou C r C 5 alcoxy, ou 
peuvent etre combines pour former unc chaine cyclique dc 6 h 8 
atomes de carbone; 

- R 4 et R 5 reprdsentent, ind6pendamrnent Tun de l'autre : 
5 i) un atome d'hydrogfene, une fonction amine NR'R", oh R' et R M 

reprdsentent chacun et inddpendamment un atome d'hydrogfene, un 

groupe alkyle, cycloalkyle, phdnyle ou un d£riv6 substitud de cehii-ci; 

R' et R" peuvent se combiner pour former un cycloalkyle pouvant etre 

substitud et contenir un ou plusieurs h6t6roatomes; 
10 ii) un groupe R, OR, SR, COR ou COOR, dans lequel R reprdsente 

un atome d'hydrogfcne, un groupe alkyle de 1 h 6 atomes de carbone ou 

un groupe aryle ou h6t6roaryle; 

iii) un atome d'halogfene, un groupe C r C 4 monohaloalkyle, ou un 

groupe C r C 4 polyhaloalkyle; 
15 iv) -N0 2 , CN, SCN, 

chacun des substituants R 4 pouvant etre pr6sent sur Tun quelconque 

des atomes de carbone convenables de la partie indoline du compost 

photochromique, en positions 4, 5, 6 et 7, 

v) un groupement CHk = C - C - O - 
20 R g o 

oii R g dgsigne H ou CH 3 ; 

vi) un groupement 



25 



30 




O 
ii 

N-CH 2 -; 



i 



R 6 est choisi par mi les groupements CN et de formule -S0 2 -<' ^ 




dans laquelle R 7 d6signe un atome d'hydrogfene, un alkyle ayant de 1 ii 
6 atomes de carbone, un alcoxy ayant de H 6 atomes de carbone, ou 
35 un atome d'halogfcne. 
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4. Composes selon la revendicaiion 3, caract6risd par le fait qu'ils 
rdpondent ix la formule suivante : 




clans laquelle R ] d6signe un groupement alkyle ayant de 1 h 16 atomes 
de carbone ou un groupement allyle ; 

R 2 et R 3 reprfisentent chacun et ind£pendamment l'un de l'autre un 
groupement alkyle ayant de 1 h 8 atomes de carbone ; 

R 4 d6signe un atome d'halogfcne, un atome d'hydrogfene ou un 
radical alcoxy, un groupement CH 2 =C - C- O- dans lequel R g 
reprSsente H ou CH 3 ; et R g O 

R^ a la meme signification que dans la revendication 3. 

5. Composes selon la revendication 4, caract6ris6s par le fait 
qu'ils r£pondent & la formule suivante : 




dans laquelle : 

R 1 d^signe un alkyle ayant de 1 il 16 atomes de carbone ou un 
groupe allyle; 

R 2 ddsigne un alkyle ayant de 1 h 8 atomes de carbone; 

R 4 d6signe un atome d^alogihne, un atome d'hydrogfcne, un radical 

alcoxy ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un radical CH^=C— C— O- 

i ii 

avec R g ddsignant H ou CH 3 . R g o 
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6. Composes selon la revendication 5, caract6ris6s par le fait que 
dans la formule (I") : 

Rj ddsigne un radical m6thyle, hexad£cyle ou allyle; 
R2 d^signe un radical rnSthyle ou 6thyle; 

R 4 ddsigne un atome d'hydrogfene, un atome de chlore ou un 
radical mfithoxy, ou CH 2 =CH-COO-. 

7. Proc£d£ de preparation des composes tels que d6finis dans Tune 
quelconque des revendications 1 ii 6, caract6ris6 par le fait qu'il 
comprend la condensation d'une base de Fischer avec un 
orthoaminophSnol substitu6 en position 4 par un groupement R 6 dans 
un milieu solvant en presence d'un agent oxydant. 

8. Proc6d6 de preparation selon la revendication 7, caract6ris6 par 
le fait qu'il comprend la condensation d'une base de Fischer, de 
formule : 
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dans laquelle R 1§ R 2 , R 3 , R 4 e t n ont les memes significations 

indiqudes dans la revendication 1, 

avec un orthoaminoph6nol ann616 de formule : 



30 




ou R 5 et R 6 ont les memes significations indiqu<£es ci-dessus, dans un 
milieu solvant en presence d'un agent oxydant. 
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9. Utilisation d'un compost selon Tune quelconque des 
revendications 1 h 6, comme compost photochromique dans l'optique 
ophtalmique. 

10. Composition destinte h etre appliqute sur ou introduite dans 
un mattriau polymfcre organique transparent, caracttriste par le fait 
qu'elle contient au moins un compost photochromique tel que dtflni 
dans 1'une quelconque des revendications 1 h 6, dans des quantitts 
suffisantes pour permettre au mattriau expo$6 h une radiation 
ultraviolette de changer de couleur. 

11. Composition selon la revendication 10, caracttriste par le fait 
que la composition est sous forme liquide contenant sous forme 
dissoute ou disperste, les composts photochromiques selon l'une 
quelconque des revendications 1 h 6, dans un milieu ix base de solvants 
approprits pour etre appliquts ou introduits dans un mattriau 
polymtre transparent. 

12. Composition destinte h etre appliqute sur ou introduite dans 
un mattriau polymfere organique transparent, caracttriste par le fait 
quelle est constitute par une solution incolore ou transparente ii base 
de polymiires, de copolymkres ou de mtlange dc polymferes 
transparents dans un solvant organique approprit, contenant au moins 
un compost photochromique tel que dtfini dans Tune quelconque des 
revendications 1 i 6, dans des quantity suffisantes pour permettre au 
mattriau expost h une radiation ultraviolette de changer de couleur. 

13. Mattriau solide transparent approprit pour rtaliser des 
lentilles ophtalmiques, caracttrist par le fait qu'il comporte sur la 
surface et/ou i l'inttrieur au moins un compost photochromique tel 
que dtfini dans l'une quelconque des revendications 1 2t 6, dans des 
quantitts suffisantes pour permettre au mattriau expost ix une 
radiation ultraviolette de changer de couleur. 

14. Mattriau solide transparent selon la revendication 13, 
caracttrist par le fait qu'il contient de 0,07 & 20% en poids de 
composts photochromiques. 

15. Composition ou mattriau solide transparent, selon Tune 
quelconque des revendications 10 h 14, caracttriste par le fait que le 
compost photochromique tel que dtfini dans l'une quelconque des 
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revendications 1 h 6 9 est utilis6 conjointement avec d'autres compos6s 
photochromiques dormant lieu h des colorations difffrentes. 

16. Vernis de transfers caract6ris6 par le fait qu'il contient au 
moins un compos6 tel que d6fini dans Tune quelconque des 
5 revendications 1 h 6. 
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